HYDROMETALURGIA METALI NIEZELAZNYCH

CWICZENIE 7

WPLYW GESTOSCI PRADU
NA POSTAC OSADOW KATODOWYCH MIEDZI

WPROWADZENIE

Osady miedzi otrzymywane na drodze katodowego osadzania z kwasnych roztwordéw
siarczanowych moga charakteryzowac si¢ roznorodna budowa. W zaleznosci od warunkéw
prowadzenia elektrolizy uzyskuje si¢ warstewki metaliczne I$niace, gladkie, zwarte, dobrze
przylegajace do podtoza lub osady luzne, gabczaste, proszkowe o tak rozdrobnionym ziarnie,
1z maja kolor czarny. Miedzy tymi strukturami granicznymi wystgpuja stany posrednie, o
wielko$ci ziaren zmieniajacych si¢ w szerokich granicach.

Metale osadzane elektrolitycznie posiadaja zwykle strukture krystaliczna (przy
odpowiednio dobranym skladzie roztworu mozna wuzyska¢ struktur¢ amorficzng).
Podstawowymi czynnikami, ktore wptywaja na jako$¢ osaddéw katodowych sa: gestos¢ pradu,
stezenie jondw metalu w kapieli, temperatura, intensywnos¢ cyrkulacji roztworu i obecnosé
substancji dodatkowych. Jesli proces elektrolizy prowadzi si¢ w statych warunkach sktadu
kapieli, temperatury i mieszania, wowczas struktura wydzielanego metalu jest uzalezniona od
stosowanej gestosci pradu. Wzrost katodowej gestosci pradu prowadzi do tworzenia si¢
warstewek coraz mniej zwartych, o coraz drobniejszym =ziarnie, a w koncu osadow
proszkowych.

W procesie tzw. elektrokrystalizacji mozna wyrdzni¢ dwa etapy narastania warstwy
metalicznej:

e tworzenie zarodkow krystalizacji (nukleacja)

e wzrost krysztalow
Oba etapy biegna z okreslonymi szybkosciami. Jesli szybkos¢ nukleacji jest wigksza od
szybkos$ci wzrostu krysztaldow wowczas tworza si¢ osady drobnokrystaliczne lub proszkowe.
Natomiast jesli szybkos¢ wzrostu krysztalow jest wigksza od szybko$ci tworzenia sig
zarodkow krystalizacji wowczas tworza si¢ zwarte warstewki grubokrystaliczne.

Szybkos§¢ zarodkowania zwigksza si¢ ze wzrostem ggstosci pradu, spadkiem st¢zenia
jondéw metalu przy granicy faz: katoda-elektrolit oraz wzrostem intensywnosci hamowania
procesu (np. poprzez stosowanie zwiazkow kompleksujacych, dodatkéw organicznych),
ktorego miara jest nadnapigcie (rys.7.1). Jesli reakcja katodowa biegnie w obszarze
aktywacyjnym (nadnapigcie aktywacyjne) wowczas powstaja zwykle osady zwarte o
strukturze kolumnowej 1 réwnoosiowe. W obszarze kontroli dyfuzyjnej tworza si¢ luzne
osady dendrytyczne i proszki. Maksymalna szybko$¢ zarodkowania osiaga si¢ zatem w
warunkach pradu granicznego (nadnapigcie dyfuzyjne) — w tych warunkach szybkos¢ redukcji
jondéw osiaga najwyzsza wartos¢, a st¢zenie jondw metalu przy powierzchni elektrody jest
bliskie zeru. Nalezy zatem sadzi¢, iz proszki metaliczne mozna uzyska¢ na drodze elektrolizy
gdy stosunek stosowanej gestosci pradu do gestosci pradu granicznego jest réwny lub
wigkszy od jednoSci (i/ig- > 1).

Przy danym stgzeniu jonéw metalu w elektrolicie 1 w statej temperaturze warto$é
pradu granicznego zalezy przede wszystkim od intensywno$ci mieszania kapieli.
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Rys.7.1. Wplyw katodowej gestosci pradu na struktur¢ osadow miedzi.

Tworzenie si¢ osadow proszkowych potaczone jest ze wzrostem rzeczywistej
powierzchni katody. Nalezy pamigtaé, ze stosowanie w procesie elektrolizy statego natgzenia
pradu nie jest rownoznaczne z utrzymywaniem stalej ggsto$ci pradu, a tym samym statej
szybkos$ci zarodkowania. Towarzyszy temu zmiana potencjatu elektrody w kierunku wartosci
dodatnich (zmniejszanie polaryzacji elektrody). W tak prowadzonym procesie po uptywie
dostatecznie dlugiego okresu czasu w masie proszku znajdowac si¢ beda wigksze grudki
metalu (rys.7.2).

s | osad proszkowy i grudki metalu
0 ' . . ) i

_ S iprad graniczny redukcji cu®"; W masie proszku
= 22 !
= w 2 .

© 1 1
2 52 . *
> 200 S5 | .
£ w L |
. N :
3 R !

wv 1 1
% -400 | © = !
x o ! i
- E !
ey i i
c ' '
8 600 . !
° ' i
(-9 I |

0 20 40 60 80 100
Czas, min.

Rys.7.2. Zmiany potencjatu podczas elektrolitycznego wydzielania miedzi przy stalym natezeniu
pradu (poczatkowa gestosé pradu 0,4 A/cm?)

Prowadzenie elektrolizy przy staltym potencjale katody eliminuje trudnosci w
uzyskaniu proszku o jednorodnym uziarnieniu. W warunkach potencjostatycznych wzrost
powierzchni elektrody wywotuje odpowiedni wzrost nat¢zenia pradu, tak aby gestos¢ pradu
pozostawala stala w trakcie catego procesu (rys.7.3).
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Rys.7.3. Zmiany nat¢zenia pradu podczas elektrolitycznego wydzielania miedzi
przy stalym potencjale.

Posta¢ osadéw metalicznych otrzymywanych w procesie elektrolizy odgrywa istotna
rolg w procesach technologicznych. Powloki elektrolityczne uzyskuje si¢ w obszarze kontroli
aktywacyjnej procesu katodowego. Techniczne lub dekoracyjne powtoki (np. cynkowe,
niklowe) musza by¢ zwarte, o wyréwnanej powierzchni, bez wzeréw. Z kolei w warunkach
pradu granicznego uzyskuje si¢ proszki metaliczne (np. miedzi) o r6znej wielko$ci ziaren.

Nalezy jednak pamigta¢, ze w przypadku niektérych metali przebieg procesu
katodowego w obszarze aktywacyjnym nie gwarantuje uzyskania powlok litych. Dotyczy to
np. proszkéw srebra otrzymywanych z kwasnych roztworéw azotanowych. Zwarte powtoki
srebrowe otrzymuje si¢ z roztworéw zawierajacych substancje kompleksujace (np. cyjanki,
amoniak).

CEL CWICZENIA

Celem ¢wiczenia jest okreslenie wptywu gestosci pradu i intensywnos$ci mieszania elektrolitu
na struktur¢ osadow katodowych miedzi otrzymywanych z kwasnego roztworu
siarczanowego.

MATERIALY I APARATURA

zasilacz pradu statego Elektrolit o sktadzie:

amperomierz 15 g/dm’ Cu** + 160 g/dm’ H,SO,
woltomierz KCI (roztwér nasycony)
elektrolizer alkohol skazony

nasycona elektroda kalomelowa

blacha miedziana

blaszki stalowe

klucz elektrolityczny

klucz elektrolityczny z kapilara Luggina
mieszadlo magnetyczne

mikroskop optyczny
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WYKONANIE CWICZENIA

Podczas ¢wiczenia nalezy jakosciowo oceni¢ wptyw gestosci pradu i szybkosci mieszania
roztworu na posta¢ osadu katodowego miedzi. Cwiczenie obejmuje trzy etapy:

L.

wyznaczenie katodowych krzywych polaryzacyjnych redukeji jonow Cu®”

II. otrzymywanie osadow miedzi w oparciu o warunki pradowe okreslone w etapie I osad

zwarty, proszkowy, gabczasty)

I11. jako$ciowa ocena jakosci otrzymanych osadéow katodowych

Blaszki ze stali nierdzewnej, ktore beda stanowi¢ katod¢ w elektrolizerze, nalezy
przeczysci¢ papierem $ciernym, przeptuka¢ woda, alkoholem i wysuszy¢ w strumieniu
cieptego powietrza. Wyznaczy¢ pole powierzchni elektrody.

Zestawi¢ uktad pomiarowy wedlug schematu przedstawionego na rys.7.4. Elektrolizer
ustawi¢ na mieszadle magnetycznym. Elektrolizer i naczynko posrednie oraz klucz
elektrolityczny taczacy oba naczynia nalezy napeini¢ kwasnym roztworem siarczanu
miedzi CuSOs. Klucz elektrolityczny taczacy naczynko posrednie ze zlewka, w ktorej
zanurzona jest elektroda NEK (w KCl,,) nalezy napelni¢ nasyconym roztworem
chlorku potasu KCI.

NEK

Rys.7.4. Schemat uktadu pomiarowego: Z — zrédto pradu statego; A — amperomierz; V — woltomierz;
E — elektrolizer; K — katoda stalowa: Ac, — anoda miedziowa, M — mieszadetko; KE — klucze
elektrolityczne; NEK — nasycona elektroda kalomelowa.

Wyznaczyé katodowe krzywe polaryzacyjne' przepuszczajac przez katode prad
o natgzeniach podanych w tabeli 7.1. Wartosci potencjatu nalezy odczyta¢ po uptywie
ok. 30s od momentu ustawienia danej wartosci natgzenia pradu. Uzyskane wyniki
zanotowa¢ w Tabeli 7.1. Krzywe nalezy wyznaczyé w roztworze niemieszanym
i mieszanym (2 szybkosci rotacji mieszadta).

' Przed wyznaczeniem katodowych krzywych polaryzacyjnych na katodzie stalowej nalezy osadzi¢ cienka
warstewke miedzi (5 min; 0,5 A/dm?).
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Tabela 7.1.
Wyznaczanie katodowej krzywej polaryzacyijnej redukcji jonéw Cu®".

Pole powierzchni katody S= ...... cm®  Szybko$¢ mieszania roztworu @ =.......... obr/min

Nategzenie Ggstos¢ pradu Potencjat katody Potencjat katody
pradu i, A/Jdm® E, V (NEK) E, V (NEW)
1, mA

0
40
60
80

300

4. Na podstawie na podstawie przebiegu katodowych krzywych polaryzacyjnych
uzyskanych w punkcie 3 nalezy wybrac trzy wartosci gestosci pradu (natgzenia pradu)
odpowiadajace warunkom tworzenia si¢ litego, proszkowego i gabczastego osadu
miedzi. Stosujac stale natgzenie pradu wybrane nalezy przeprowadzi¢ osadzanie
miedzi notujac w Tabeli 7.2 co 1 min. warto$¢ potencjatu katody. Czas elektrolizy
wynosi 15 min. Pomiary nalezy wykona¢ przy roéznych szybkosciach mieszania
roztworu.

Tabela 7.2.
Osadzanie miedzi przy statym natezeniu pradu

Szybko$¢ mieszania roztworu @ =.......... obr/min Natgzenie pradu /=.............. A
Czas | Potencjat katody | Potencjat katody Charakterystyka
¢, min. E, V (NEK) E, V (NEW) osadu katodowego
0
1
15

5. Po zakonczeniu pomiaréw otrzymane osady katodowe nalezy podda¢ ocenie
wizualnej oraz obserwacjom pod mikroskopem optycznym. Wyniki nalezy zanotowac
w Tabeli 7.2.

OPRACOWANIE WYNIKOW POMIAROW

1. Na podstawie wynikéw doswiadczalnych nalezy wykres§li¢c katodowe krzywe
polaryzacyjne w uktadzie wspotrzednych i = f(Engw). Okres$li¢ zakres polaryzacji
aktywacyjnej i dyfuzyjnej procesu katodowej redukcji jonéw miedzi(Il) w réznych
warunkach hydrodynamicznych.

2. Wykresli¢ zaleznosci potencjatu katody od czasu uzyskane podczas osadzania miedzi
przy stalym nat¢zeniu pradu. Wyjasni¢ zmiany potencjatu w czasie elektrolizy.

3. Opisa¢ wyglad zewnetrzny otrzymanych osadow katodowych miedzi (barwa, potysk,
struktura, jednorodno$¢) w zaleznos$ci od warunkéw prowadzenia elektrolizy.

4. Przeprowadzi¢ dyskusje uzyskanych rezultatow.



